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@ Spruhgetrocknete Wirkstoff granulate und Verfahren zu ihrer Herstellung 



Wasserlosliche Oder wasserdtspergierbare Wirkstoff gra- 
nulate, msbesondere fur Zwecke des Pflanzenschutzes, er- 
halt man durch Spruhtrocknen von vorzugsweise wdBrigen, 
hiifsmittelhaltigen Wirkstoff konzentraten, die au&erdem 
eine geringe Menge Ammonlumbicarbonat oder -nitrit ent- 
halten. 
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PatentansprUche sungsmittel) gebildet werden. 

Ein anderes Verfahren ist, dem zu granulierenden 

1. VerfahrenzurHerstellung vonwasserdispergier- Material in einer Granuliertrommel soviel Granulier- 
barenWrkstoffgranulaten,insbesonderefttrZwek- fltlssigkeit zuzugeben, daB die Gleichgewichtsfeuehte 
ke desPflanzenschutzes,durchSpriihtrocknenvon 5 dieses Materials tiberschritten wird, und anschheBend 
vorzugsweise waBrigen, hilfsmittelhaltigen Wirk- das erhaltene Produkt wieder bis auf oder unter die 
stoffkonzentraten, die als Hilfsmittel Ammonium- Gleichgewichtsfeuehte herunterzutrocknen. 
carbonat oder -nitrit enthalten, dadwrdh getamm- Bekannt ist die Herstellung von wasserdisperperba- 
Miehnet, daB der Gehalt an Ammoniumcarbonat ren Granulaten durch Tabiettierung von Pulvermi- 
bzw -nitrit weniger als 2 Gew.% betragt 10 schungen oder durch Pressen von Pulvermischungea 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- Das Extrudieren angefeuchteter Pulyermassen mit 
zeichnet, daB der Gehalt an Ammoniumcarbonat nachfolgender Trocknung kann ebenfalls zur Herstel- 
oder -nitrit lGew.% oder weniger betragt lung wasserdispergierbarer Granulate angewendet 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- werden. AuBerdem wurde bereits die Herstellung von 
zeichnet, daB die Lufttemperatur 120 bis 220°C am is wasserdispergierbaren Granulaten nach dem Wirbel- 
Trocknereingang betragt schichtverfahren beschrieben. Hierbei wird das fein zer- 

4. Verfahren nach Anspruch 1, angewendet auf die teilte Material mit einer waBrigen Ldsung bespruht, die 
Herstellung von Chloridazon enthaltenden Granu- ein Bindemittel enthalt 

latelL SchlieBlich ist die Spruhtrocknung von waBrigen Zu- 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 20 bereitungen von Wirkstoffen (unter Mitverwendung ge- 
zeichnet, daB das Wirkstoffkonzentrat einen Was- eigneter Hilfsmittel) eine vorteilhafte Methode, auch 
sergehalt, bezogen auf die Gesamtmenge, von nicht groBe Mengen von Wirkstoffen in feinteilige Granulate 
mehr als 75 Gew.% aufweist zu uberfiihrea Ein Uberblick mit ausf Qhrhchen Anga- 

6. Im wesentlichen aus Kohlkugeln bestehendes ben zur Technologie dieser Methode ist Z.B.K. Masters, 
Wirkstoffgranulat, erhaltiich nach einem der Ver- 25 Spray Drying Handbook, 4. AufL, London, 1985 zu ent- 
fahrender Anspruche 1 bis 5. nehmen. n * . xr e . . . A a 

Nachteilig an alien bekannten Verfahren ist, daB sie 
Beschreibung im allgemeinen schwierig zu steuern sind, da viele Para- 
meter bei der Herstellung zu beachten sind Man erhalt 
Die Erfindung betrifft feste, in Wasser leicht disper- 30 in vielen Fallen zu lockere Materialien, deren Schuttge^ 
gierbare Pflanzenschutzmittelzubereitungen in Form wicht gering ist und die deshalb ein verhaltnismdBig 
von Granulaten. groBes Packvolumen besitzen. Daruber hmaus neigen 
Zur landwirtschaftHchen Anwendung werden sowohl auch Granulate zur Staubbildung und lassen sich nicht 
feste als auch flttssige Wirkstoffzubereitungen (Formu- immer ohne Schwierigkeiten in waBrigem Medium di- 
lierungen) angebotea Aus den Formulierungen werden 35 spergieren oder Idsen, da ihre Dichte niednger 1st als 
zusammen mit Wasser SpritzbrUhen bereitet Die Art diejenige des Wassers. Ungiinstig 1st auch, daB die Gra- 
der Formulierung richtet sich in erster Linie nach den nulate h^ufig ein sehr breites KorngroBenspektrum be- 
physikalischen Eigenschaf ten der betreffenden Wirk- sitzea 

s toffe< Nun ist es aus der DE-A-1 9 32 583 bekannt, pharma- 

Vielfach werden sog. "wettable powder" (WP), also 40 zeutische, temperaturempfindliche Wirkstoffe in Form 

mit Wasser dispergierbare Pulver angebotea Das Pul- von Pulvern aus waBrigen Konzentraten zu gewinnen, 

ver wird vom Anwender in Wasser eingeruhrt wobei die Ammoniumsalze, insbesondere Ammonium bicarbo- 

eine Klumpenbildung durch vorheriges Anteigen ver- nat enthalten. 

hindert werden soE Um eine ausreichende Schwebefa- Der Versuch, dieses Verfahren auf die Herstellung 

higkeitzuerzielen,jnOssensolche Pulver sehr feinkor- 45 von Pflanzenschutzmittel-Granulaten zu ubertragen, 

nig sein (TeilchengroBe um 5 jxm). Dies ftihrt bei der hat jedoch ergeben, daB mit den angegebenen, an sich 

Anwendung meist zu unangenehmem Staubanfall und schon geringen Mengen an Ammoniumsalzen das Ver- 

zu schlechten FlieBeigenschaften, die eine unvoIlstSndi- fahren nicht ausfiihrbar ist, weil, wie die DE-A-19 32 583 

ge Entleerung der Behalter und eine schlechte Dosie- auch angibt, feinteilige Pulver anstelle der gewunschten, 

rung des Pulver zur Folge haben. so staubarmen Kugeln erhalten werden. 

Deshalb werden haufig hochkonzentrierte Suspensio- AuBerdem hat sich gezeigt, daB der technische Auf- 

nenf 'suspension concentrate", SC oder auch "flowable") wand bei der Sprtthtrocknung bereits erheblich zu- 

als flOssige Formulierungen angebotea Diese Formulie- nimmt, wenn mehr als etwa 1 bi 2% Bicarbonat verwen- 

rungen lassen sich zwar leichter zu Spritzbrtihen verar- det wird, da in diesem Fall entsprechende Ammoniak- 

beiten, haben abef bei langen Lagerzeiten Sedimenta- 55 mengen aus der Trockner-Abluft entfernt werden mus- 

tionsprobleme und die leeren Flttssigkeitsbehalter sind sen, 

nicht ohne Probleme zu beseitigea Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, disper- 

Gute Anwendungseigenschaften - d h. kein Staub, gierbare Wirkstoffgranulate fOr die Zwecke des Pflan- 

leichte Verpackung, gute Dosierbarkeit - haben mehr zenschutzes durch Sprtihtrocknen von vorzugsweise 

oder minder grobkdrnige Granulate, die sich rasch und eo waBrigen, hilfsmittelhaltigen Wirkstoffkonzentraten 

vollstSndig in Wasser auflasen bzw. dispergieren lassen herzustellen, die bei gleichmaBiger ICorngrdBe, also en- 

mttssen, damit die SpritzbrQhe die Verteaersysteme des ger KorngroBenverteilung dichte, beim Versand nicht 

Spritzgerats nicht verstopft zerfallende und somit auch spater nicht staubende Mas- 

Es ist bekannt, daB wasserdispergierbare Granulate sen darstellen und sich bei der Herstellung der Spritz- 

(WG) durch mischende und rollende Bewegung des zu 66 brtthe gleichmaBig, schnell und ohne Klumpenbildung 

granulierenden Materials in entsprechenden Apparatu- aufldsea 

ren unter gleichzeitiger Zugabe geringer Mengen an Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, 

Fltissigkeit (Wasser bzw. Wasser und organische L6- daB dem Wirkstoffkonzentrat weniger als 2 Gew.%, be- 
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zogen auf das Konzentrat Ammoniumhydrogencarbo- 
nat (Ammoniumbicarbonat, ABC) oder Aramoniumni- 
trit zugesetzt wird. Fur die Erzielung eines guten Ergeb- 
nisses ist weiterhin Art und Menge der Hilfsstoffe von 
EinfluD. AIs besonders guns tig hat sich erwiesen, waBri- 5 
ge Zubereitungen des Wirkstoffs der SprUhtrocknung 
zuzufuhren, die neben dem erfindungsgemaBen Zusatz 
von Ammoniumbicarbonat oder -nitrit als Hilfsmittel 
mindestens 10 Gew.%, bezogen auf den Wirkstoff, eines 
Ligninsulfonats enthalten. Bevorzugt sind Ligninsulfo- 10 
saurequalitaten, die mdglichst hochmolekular sind und 
einen Sulfonierungsgrad (mol Einheiten Sulfons&ure je 
Grundmol Einheiten Phenol) von unter etwa OA bevor- 
zugt 03 bis 0,5 aufweisen. Sie kdnnen aus dem Produkt, 
das bei der Gewinnung z. B. von Sulfitcellulose anfailt, 15 
durch teilweises Desulfonieren erhalten werdea 

Die Wirkung der Erfindung zeigt sich darin, dafi zum 
Unterschied von den ohne Ammoniumbicarbonat bzw. 
-nitrit hergesteilten relativ kleinen, einseitig oder einge- 
fallenen oder polyedrisch begrenzten GranulatkUgel- 20 
chen oder dem amorphen Pulver, das bei Zusatz von 
zuviel Bicarbonat erhalten wird, die mit wenig Ammoni- 
umbicarbonat oder -nitrit hergesteilten eine ausgepr&g- 
te Kugelgestalt haben und in ziemlich einheitlicher Par- 
tikelgr6Be und vdllig staubfrei anfallen. 25 

Die erfindungsgemaB hergesteilten Granulate zeig- 
ten uberraschenderweise ein hervorragendes Desinte- 
grationsverhalten in waBrigem Medium. Die Granulate 
zerfielen innerhalb kurzer Zeit praktisch vollstSndig un- 
ter Bildung einer feinteiligen Dispersion. 30 

Die Granulate selbst enthalten iibrigens, wie man 
leicht sieht, im Gegensatz etwa zu Brausetabletten, nur 
noch geringe Mengen an Ammoniumsalz, da dieses ahn- 
lich dem bekannten Vorgang bei der Herstellung von 
Backwaren mittels Backpulver wahrend des Erhitzens 35 
ohne grSBere Rtickstande zerfailt Es wird angenom- 
men, daB die Granulate, die SuBerlich eine glatte Ober- 
flache aufweisen, durch Aufblahung innerlich pords 
sind. 

Die erfindungsgemaB fflr die Spruhtrocknung be- 40 
stimmten waflrigen Konzentrate enthalten L a. weniger 
als t, fur praktische Zwecke etwa 03 bis 0,7 Gew.% 
Ammoniumbicarbonat oder -nitrit 

Typische Wirkstoffkonzentrate enthalten L a. bis zu 
75 Gew.% Wasser, bis zu 50 Gew.% Wirkstoff und bis 45 
zu 30 Gew.% eines Salzes einer Ligninsuifosaure. 

Typische Konzentrate haben beispielsweise folgende 
Zusammensetzung: 
5 bis 50 Gew.% Wirkstoff, 

0,5 bis 30 Gew.% Ligninsuifonat, 50 
10 bis 75 Gew.% Wasser, 

0,1 bis 1 Gew.% Ammoniumbicarbonat, 
wobei sich die vorstehenden Angaben jeweils zu 
1 00 Gew.% f Qr das Konzentrat erganzen. 

Sie konnen ferner ohne Anrechnung auf diese Zusam- 55 
mensetzung noch FQU-, Streck- oder Tragerstoffe, Ver- 
dflnnungsmittel nichtflttchtiger Art, Farbstoffe, Binde- 
mittel und andere Qbliche Hilfsstoffe enthalten. 

Als Wirkstoffe i. S. der Erfindung eignen sich solche 
insektizide, Fungizide, Herbizide, Wachstumsregulato- 60 
ren, DOngestoffe, die der SprQhtrocknung zuganglich 
sind, sei es for sich oder in Verbindung mit Trager- oder 
anderen Hilfsstoffen. Es kann sich evtl. urn flussige oder 
niedrigschmelzende, bevorzugt aber um feste, bei einer 
Temperatur oberhalb von 100° C schmelzende Stoffe 
handeln. 

Beispielsweise kommen folgende Wirkstoffe in Be- 
tracht: 
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1. Fungizide 

— 2-Methoxycarbonylamino-benzimidazol 

— Zink-[N,N'-ethylen-bis(dithiocarbamat)3 

— 3-(3,5-Dichlorphenyl)-5-methyI-5-vinyl- 
1 ,3-oxazolidin-2,4-dion 

— 2,4,5,6-Tetrachloro-isophthaIo-dinitriI 

— N-Trichloromethylthio-tetrahydrophthali- 
mid 

— Schwefel 

— l,2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thiourei- 
do)-benzol 

— Tetramethyl-thiuramidisulfid 

— l-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(2-propenyl- 
oxy)-e thyl]- 1 H-imidazol 

— 2,4-Dichlor-6-(2-chloranilin)-13^-triazin 

2. Herbizide 

— 3-Isopropyl-(lH)-benzo-2,l,3-tmadiazin- 
4-on-2,2-dioxid 

— 3,5-Dibrom-4-hydroxybenzonitril 

— 5-Amino-4-chlor-2-phenyl(2H)-pyridazi- 
non 

— 2-Chlor-4-methylamino-6-isopropylamino- 
13i5-triazin 

— 2-TrifluomethyM^-dichlor-benzimidazol 

— N(4-Chlorphenyl)-N'-methyl-N # -butin- 

1- yl-3-harnstoff 

— N-Methoxymethyl-a-chIoracet-2,6-diethyl- 
anilid 

— 3-Amino-2^-dichlor-benzoesaure 

— N-(3,4-Dichlor-phenyl)-N'-methoxy- 
N r -methylharnstoff 

— 3-CyclohexyI-5,6-trimethylen-uracil 

— 3,7-Dichlor-8-chinolincarbonsaure 

— 7-Chlor-3-methyl-8-chinolincarbonsaure 

3. Insektizide 

— 1 ,2,3,4-1 0,1 0-Hexachloro-6,7-epoxy- 
l^a^^ASa-octahydro-l^endo- 
exo)-5,8-dimethanonaphthalin 

— l,23,4,5,6,7,8,8-Octachlor-3a,4,7a-tetrah- 
ydro-4,7-methano-phthalan 

— 6-Chlor-3,4-xylyl-N-methylcarbamat 

— 1-Napthyl-N-methylcarbamat 

— 4-Benzothienyl-N-methylcarbamat 

— 2,2-Dimethyl-13-benzodioxol-4-yl-N-met- 
hylcarbamat 

— 4«ChIorphenyl-2,4,5-trichlorphenyl-sulp- 
hon 

— 4-ChlorphenyI-2,4,5-trichlorphenyl-azosul- 
fid 

— 2-Q>-tert-Butyl-phenoxy)-l-methylethyl- 

2- chlorethyl-sulfit 

— 6-Methyl-chinoxaUn-2,3-dithio-carbonat 

Besonders bewahrt i. S. der Erfindung hat sich das 
Verfahren zur Herstellung von Granulaten, die das Her- 
bizid Chloridazon enthalten, wie das nachstehende Bei- 
spiel zeigt 

Beispiei 

65 Gew.-Teile Chloridazon, 2 Gew.-Teile Alkylaryl- 
sulfonat, 2 Gew.-Teile Ammoniumhydrogencarbonat 
und 30 Gew.-Teile Na-Ligninsulfonsaure werden ge- 
mischt, in der gleichen Menge Wasser dispergiert und 
die entstehende Suspension mit einer Ruhrwerkskugel- 
mflhle zerkleinert. Nach der Trocknung im Sprtthturm 
bei 180°C Eingangstemperatur der Trocknungsluft ent- 
stehen Granulate, die schnell und vollstandig dispergie- 
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ren. Daher resultiert eine gute Schwebefahigkeit von 
Qber 80% in Wasser und die Spritzbriihe kann problem- 
los mittels Spritzgerat ausgebracht werden. 

Vergleich 5 

Verfahrt man, wie vorstehend angegeben, unterlaBt 
jedoch den Zusatz von Ammoniumhydrogencarbonat, 
so betrSgt die unter gleichen Bedingungen gemessene 
Schwebefahigkeit deutlich weniger als 80%. Bei unmit- to 
telbarer BefuUung des Spritzgerats, d. h. mil nicht fil- 
trierter Spritzbrflhe treten bereits nach kurzer Zeit Sto- 
rungen durch Verstopfen des Siebeinsatzes ein. Hier- 
durch wird verhindert, dafl die Spritzflflssigkeit gleich- 
maBig verteilt werden kann. 1 5 
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